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@ Precede de de>6t par electropolymerlsatlon de films minces organlques sur des surfaces conductrices de relectrlclte, en 
particular sur des surfaces metalllques, et films minces alnsi obtenus. 



@) La presente invention a pour objet un proc6de de 
d6pot par electropolymerisation de films minces organiques 
sur des surfaces conductrices de I'electricite, en particulier 
sur des surfaces metalliques. 
Ce procede consiste: 

a) - a preparer une solution ayant une teneur en eau au 

plus Sgale a 10* 3 M/1 comprenant: 

- un monomere constitue par une molecule organique 

comportant une liaison 6thyl6nique terminate conjuguee 
V" avec un groupement electroattractif, 
*f - un electrolyte support constitue par un perchlorate 

d'ammonium quaternaire, et 
_ p - un solvant organique aprotique ne donnant pas de 
2 reaction parasite avec (edit monomere; et 
V b) - & eclectroiyser ladite solution dans une cellule 
^| d'etectrolyse en utitisant comme cathode ia surface con- 

ductrice a revStir et en polarisant cette cathode a un poten- 
w tiel situ6 dans la zone correspondant au transfert Electroni- 
cs que direct entre la surface metallique qui joue le rdle de 
Q cathode et le monomdre, et d'une valeur plus negative que 

celle correspondant au pic d'inhibition de la reaction catho- 
O clique du monomere. 

Application a la realisation de composants electroni- 

ques ou de dispositifs optiques integres. 

Ill 
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La presents invention a pour abjet un pro- 
cede de depot par e lec t ropolyme r isa tion de films minces 
organiques sur des surfaces conductrices de l'electri- 
cite, en particulier sur des surfaces metalliques. 

5 De fagon plus precise, elle concerne la for- 

mation de tels films a partir d'une solution comprenant 
un monomere, un electrolyte-support et un solvan^ par 
electro p o ly iM r i s a t i o n a un potential situe dans la zone 
correspondant au transf ert electronique direct entre 

ID la surface metallique qui joue le role de cathode et le 

monomere, et d'une valeur plus negative que celle cor- 
respondant au pic d f inhibition de la reaction catho- 
diquedu monomere. 

La realisation de surfaces metalliques re- 

15 v§tues de films minces organiques presente un grand 

interet dans de nombreux domaines, en particulier pour 
la fabrication de composants electroniques ou de dis- 
positifs optiques integres, pour la protection anticor- 
rosion, pour toutes modifications des praprietes super-. 

20 ficielles des metaux. 

Aussi, depuis quelques annees,de nombreuses 
recherch.es ont ete effectuees sur les passibiiites 
d'obtenir par e 1 ec t r opo lyme r i sa tion le dep3t sur des sur- 
faces metalliques de films minces organiques presen- 

25 tant des proprietes satisfaisantea, notamment en ce 

qui concerne leur adherence sur ces surfaces etleur 
homogenei te . 

Ces recherches ont ete orientees en particu- 
lier sur le choix des electrolytes-supports et des sol- 

30 vants susceptibles d'etre utilises pour former de tels 

films., soit par polymerisation anipnique, soit par 
polymerisation radicalaire . En particulier, les travaux 
portant sur le depot de films de polyacr olein e ont mon- 
tre que le choix du milieu reactionnel jouait un role 

35 tres important sur 1 1 adher en ce du film obtenu. Ainsi, 
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on a trauve* que les meilleurs resultats etaient obte- 
nus larsqu'on utilisait comme electrolyte-support du 
perchlorate de benzyltrime thylammonium avec du dimethyl 
formamide comme solvent. 

5 Par ailleurs, dans le cas, des depots de 

films de polyacroleine , on a trouve que 1 f homogenei te 
du film dependait en particuliex du potentiel applique 
a la surface metallique a revetir et que ce potentiel 
devait de preference etre limite a une valeux inferieure 

10 a -2,2 volts par rapport £ une electrode Hg-Hg^ + . 

Cependant, malgre le choix du milieu reaction- 
nel et d'un potentiel de depot approprie, cette techni- 
que n.'a pas permis d'obtenir des depots homogenes de 
films de polyacroleine d'epaisseur inferieure a quel- 

15 ques centaines d'A Par ailleurs, les films obtenus 

ne pr6s*entent pas une adherence suffisante sur le sup- 
port ♦ 

De mime, les recherches portant sur le depot 
par dlectropalymerisation de films de polyacrylonitrile , 

20 n'ont pas permis d'obtenir des xdsultats satisf aisan ts 

en ce qui concerne 1 1 homog^neite des films et le taux 
de recouvrement des surfaces metalliques revStues • 

La pr^sente invention a pr£cisement pour objet 
un precede* qui permet d'obtenir par £lectropalymt§risa- 

25 i:ion le d6p6t sur des surfaces conductrices de l f elec- 

tricite de films minces organiques pr^sentant des pro- 
pxi^tes satisf aisantes en ce qui concerne le taux de 
recouvrement de la surface revetue, 1 1 homogeneite du 
film obtenu et son adherence sur cette surface* 

30 Le pxocede selon I'invention de depSt par 

electropolym^risation d'un film mince organique sur une 
surface conductrice de 1 1 ilectricite se caract£rise 
en ce qu'il consiste : 

a) - a preparer una solution ayant une teneur en eau 

—3 

35 au plus egale a. 10 M/l et comprenant : 
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- un manomere constitue par une molecule organique 
cornportant une liaison ethylenique terminale conju- 
guee avec un groupement e lectroat tract if , donnant 
lieu de ce fait a une reduction par transfert elec- 
tronique direct a la cathode, 

- un electrolyte support constitue par un perchlorate 
d'ammonium quaternaire de formule : 



ID C10 4 



R- R 1 



dans laquelle les radicaux , R , et R^ qui sont 
identiques ou differents sont des radicaux alkyle en 

15 a ou aryle, et 

- un solvant organique aprotique ne donnant pas de reac- 
tion parasite avec ledit monomers; et 
b) - a electrolyser ladite solution dans une cellule 
d 1 electrolyse en utilisant comme cathode la surface 

20 conductrice a revetir et en polarisant cette cathode 

a un potentiel situe dans la zone / correspondent au 
transfert elect ronique direct entre la surface rnetal- 
lique qui joue le role de cathode et le manomere* et 
d 1 une valeur plus negative qlue celle cor respon dan t au 

25 pic d 1 inhibition ' de la reaction cathodique du monornere. 

De preference, la teneur en eau de la so- 
lution est au plus egale a 5.10"^ M/l . 

Avan tageus emen t , on electrolyse ladite so- 
lution en maintenant le potentiel de la cathode a une 

30 valeur constante par rapport a une electrode de refe- 

rence appropriee qui est choisie en fonction de la 
nature de la solution utilisee. 

Pour eviter qu'au cours de 1 1 electrolyse cer- 
tain es impuretes en particulier de la vapeur d' eau 

35 soient introduites dans la solution, on realise de pre- 
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ference cette electrolyse en atmosphere de qaz inerte, 
par exemple d'argon, contenant au maximum 1Q ppm d'eau, 
100 ppm de gaz carbanique et 10.000 ppm d'axygene, et 
de preference au plus 1 ppm d'eau, 10 p.pm de gaz car- 

5 bonique et 1,000 ppm d ! oxygene, 

Selon l'invention, 1 1 utilisation d f une solu- 
tion d 1 Electrolyse dont la teneur en eau est maintenue 
a une valeur tres faible, inferieure a 10" M/l permet 
de realiser sur des surfaces metalliques des depots de 

10 films minces organiques pr^sentant des propxietes sa™ 

. tisf aisantes , notamment en ce qui concerne leur taux.de 
xecouvrement des surfaces, leur ..adherence sur ces sur- 
faces et leur ■ homogeneite • 

En realisant 1 1 electrolyse a partir d'une so- 

15 lution tres pure , en atmosphere controlee, on elimine 

toute passibilite de d^veloppemen t de reactions parasi- 
tes susceptibles de conduire a. la formation de produits 
secondaires tels que des oxydes ou des hydxoxydes, qui 
ralentissent le processus de depot du film organique en 

20 se recombinant ou en reagissant avec le milieu: reaction- 
nel . 

Par ailleurs, le fait d.' utiliser un monomere 
constitue* par une itiolecule organique comportant une 
liaison e*thyl£nique terminals conjugu^e avec un graupe- 

25 ment 6 lectroattractif 9 permet de former des films par 
un m&canisme de polymerisation anionique plutot que 
par un micanisme de type radicalaire. Ainsi, on doit uti- 
liser des solvants organiques aprotiques peu reactifs 
ne donnant pas lieu a des reactions secondaires, et 

30 eviter 1 ! emploi de solutions aqueuses ou acides qui 

posent certains problemes lorsque la surface metallique 
a revetir est constitute par un metal usuel risquant de 
se degrader ou de se dissoudre dans de telles solutions, 

Enfin, le choix d'un electrolyte-support constitue 

35 par un perchlorate d'ammonium quaternaire prelsente 
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l'avantage de permettre de realiser 1 T elect rolyse dans 
un damaine de potentiel tres v a s t e sans donner lieu 
a des reactions secandaires susceptibles de modifier 
de fagon sensible le processus d f e lectropolymeri sation . 

5 Selon 1 ' inven tion , le monomere utilise est 

de preference liquide a la temperature ambiante; il est 
constitue par une molecule organique comportant une 
liaison vinylique terminale conjuguee avec un groupement 
electroattractif tels que les groupements fonctionnels : 

10 nitrile, aldehyde, ester, cetone, imine ; il s'agira 

par exemple de 1 1 acryloni trile , de l'acroleine , etc*.. 
5a concentration dans la solution doit etre suffisante 
pour permettre une vitesse de polymerisation elevee fa- 
vorable au depot d'un film homogene; cependant, la con- 

15 centratian en monomere ne doit pas non plus etre trop 

elevee pour permettre l'obtention d'un depot homogene. 
La concentration en electrolyte-support doit etre suf- 
fisante pour limiter la chute ohmique dans la cellule 
d ! elect ropolymerisation . 

20 A titre d 'electrolytes-supports susceptibles 

d'etre utilises dans le precede de 1 f i n ven ti on , on peut 
citer le per chlorate de te trae thy 1 ammonium , le'. perch lo rate 
de tetrabutylammcnium y le perchlorate de te trapropylam- 
monium et le perchlorate de ben zyltrime thylammanium . | 

25 A titre de solvants susceptibles d'etre utilises, 

on doit citer les solvants aprotiques organiques, not am - 
rnent 1 1 h exame thylpho sphor o t riami de , le dime thylsulf oxyde , 
1 ! ace tanitrile , le ch.lorure.de methylene. 

Le solvant est choisi en fonction du monomere 

3D utilise en part iculier pour ne pas donner lieu a des 

reactions secondaires avec ce monomere. 

De preference, loxsque le monomere est l'acry- 
lonitrile, on utilise comme solvant de 1 ? ace toni trile . 

Comme on l r a vu pr ecedemm en t , les concentrations 

35 en monomere et en electrolyte-support de la solution 
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ainai que la rapport de cas concentrations constituent 
des parametrss tr&a importants, en particulier pour 
obtanir un dgpQt homogene, at elles sont choisies en 
fonction de la nature du monomere et de 1 ' electrolyte- 
5 support utilise* Avantageusement, le rapport de la 
concentration en monomere sur la concentration en 
Electrolyte-support est supSrieur a 1. Lorsque le mono- 
mere est 1 1 aery lonit ril e et 1 p e* lectrolyt e-s upport le 
perchlorate de te*tra£thy 1 ammonium, ce rapport est avan- 

10 tageusement ccmpris entre 7 et 12, de pr<§f£rence 

voisin de 10, et ess concentrations sont avantageusement 
de 5«1Q*~ 2 N/1 £ 1.10*" 1 M/l pour le perchlorate et de 
3,5.10~ 1 M/l h 1,2 M/l pour 1 ■ aery lonit rile . 

Pour former a partir de telles solutions des 

15 d6p3ts minces et homogehes de films organiques, on 

realise 1 ' Electrolyse en atmosphere contr91£a, en ap- 
pliquant h, la cathode un potentiel situ6 dans la zone 
correspondant au transfert 61ectronique direct entre 
la surface m^talliqua qui joue le role de cathode et 

20 le monomere, et d'une valeur plus negative que ce 1 le 

correspondant au pic d'inhibition de la reaction catho- 

dique du monomere. La durie de polarisation est choisie 

en fonction de l*6pais38ur du film que Ton veut obtenir. 

G§n6ralement| des dur£es de 5 millisecondes h 20 se- 

25 condes sont suf f isantes pour 1 'obtention de films dont 

c 

I'Spaisseur varie de 10 A h 5y . Lorsque le monomere 
est 1' aery Ion it rile, le potentiel de la cathode doit 
Stre maintenu h une valeur 6gale a/ou plus basse qua 
-2,4 V/Ag - Ag*. 

30 Ledit potentiel est determine a partir des 

courbes intensity potentiel obtenues dans le milieu 
reactlonnel correspondant a la formation du film 
61ectrapolym§ris6 . Une telle courbe est illustree 
dans le cas de 1 9 acrylonit rile sur la figure unique 

35 annexSe qui reprisente la density de courant 
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- 2 

(en yA. cm ) en fonction du potentiel applique a une 

cathode en fer tvolts/Ag - Ag + ) lars de 1 ' e* 1 a c t r o 1 y t e 

d'une solution comprenant de l'acetonitryle contenant 

5,10~ 1 M.l" 1 d'acrylonitrile et 5.10~ 2 M.l" 1 de 

5 perchlorate de t et ra et hy 1 ammo n i urn , avec une vitesse 

- 1 

de balayage de 1,5 V .min . 

On constate tout d'abord a partir de -2,10 V 
une augmentation rapide de la densite de courant 
correspondant a la reaction electro-ch'imique par trans- 

10 fert direct de 1 ' acrylonitrile , puis a partir de 

-2,40 V une baisse momentanee de la densite* de courant 
correspondant a 1'inhibition de la reaction cathodique 
du monomers. Cette baisse de la densite" de courant 
illustre 1 * apparition du film homogene h la surface de 

15 1 'electrode, A partir de -2,55 V , la densite de courant 
croit a nouveau sous l'effet des potentiels plus nega- 
tifs du fait d'un apport d'energie croissant. 

Une 1 imits vers lesvaleurs plus negatives 
du potentiel doit etre respectee. Elle correspond a une 

20 perte d ' homogeneite du film obtenu par suite d'une 

cinetique de depot trop impartante. Dans le cas present 
de 1 Vacry lonltrile 1'experience montre qu'elle se 
situeaux environs de -3 volts. 

□Vautres caracteristiques et a vantages de 

25 1 ' invention apparaitront mieux a la lecture de la 

description qui suit d'un exemple de mise en oeuvre 
du procede de 1' invention donne" bien entendu & tit re 
illustratif et non limitatif. 

Get exemple se rapport e au depot de films 

30 de polyacrylonitrile a partir d'une solution d'acrylo- 
nitrile et de perchlorate de t g'tra&t hylammoni um 
dans de 1'acetonitrile . 

Tout d'abord, on prepare la solution d ' electro- 
lyse en operant dans une boite a gants, sous atmosphere 

35 d 'argon, afin d'eliminer touts possibility d'introduc- 
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tlon d'impuret§s da milieu rSactionns 1 . L'argon circule 

3 

an circuit ferme h un d^bit de 7rn /h et il est purififi 
par passage sur un systeme d'ipuration fonctionnant 
en continu et compartant une colonne de tamis mol&cu- 
5 laire pour gliminer la vapsur d'eau, une colonne remplie 
de copeaux ds cuivre active pour elimlner 1'oxygene 
et des pieges refroidis a la temperature de I'azote 
liquids pour eliminer les traces d ' hydrocarbures vo- 
latile et de gaz carbonique. Ainsi, la courant d'argon 

10 contient environ 0,1 % d'oxygene, 1 ppm de vapeur d'eau 
et 10 ppm de gaz carbonique* 

L ' ac§t onitrile et 1 9 aery lonitrile utilises 
pour la preparation de la solution ont fits' stockfis' 
pendant plusieurs jours sur un tamis moleculaire qui 

15 est renouvelg plusieurs fois. Avant utilisation, les 

solutions surnageantes sont distillies sous pression 

rfidulte d'argon, les distillata sont fractionnes et la 

teneur en eau des fractions obtenues est contrSl^e 

par la mfithode de KARL FISHER . 

20 On filimine les fractions dant la teneur en 

- 4 

eau est'-sup^rieure h 5.10 M/l de fagon a utiliser 
pour la preparation de la solution de 1 ' acfitonit rile 
et de 1 ' aery lonitrile ayant une teneur| en eau infgrieure 
a 5.10" 4 M/l. 

25 On purifie figalement le perchlorate de tfitrafi- 

thylammonium en le deshydratant par stockage permanent 

sous vide a une temperature de 12Q°C. 

Pour preparer la solution d ' filect rolyse, on 

introduit dans 1 1 acfit onit rile purif ifi 5.10"" 1 M/l 
30 d' aery lonitrile et 5.10 M/l de perchlorate de = tdtrafi- " 

t hyl ammonium , et on stocke la solution ci 1' abri de la 

lumiere. On precise que la teneur en eau de la solution 

-4 

obtenue est inferieure a 5,10 M/l - 

On realise ensuite le dfipQt de films de 
35 polyacry lonitrile a partir de cette solution, par elec- 
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t ropolymerisat ion a temperature ambiante en utilisant 

un dispositif d' electro polymerisation place dans une 

boite a gants, balayee en continu par de l'argon qui 

3 

c.ircule en circuit ferine a un debit de 7 rn /h et qui 
5 est purifie comme precedemment de f agon que ses teneurs 
en oxygene ; en vapeur d'eau et en gaz carbanique 
soient sensiblement de 0,1 % pour roxygene, 1 ppm pour 
la vapeur d'eau et 10 ppm pour le gaz carbonique. 

Le dispositif d ' electrapolymerisat ion est 

10 constitue par une cellule en teflon comportant urvmpn - 
tage classique a trois electrodes constitutes respec- 
tivement par une cathode, une electrode auxiliaire et 
une electrode de reference, et il comprend de preference, 
une plaque de verre frittee pour assurer la separation 

-1 5 entre les compart imsnts cathodique et anodique afin 
d' ameliorer la purete des films obtenus. 

La cathode qui constitue la surface metal lique 
a revetir at qui peut e t re sous la forme d'une electro- 
de massive ou d 'une electrode en couche mince, est 

20 rialisse en fer de qualite ARfICO . Dans le cas d'une 

electrode massive, celle-ci est soumi se au prealable 
b un polissage a la pate diarnant§e jusqu'a la granu- 
lom§trie 1 u, puis a un ringage sous ultrasons, dans 

i ■■■■ ^ , . i i , • 

de I'a lcool methyl ique, 
25 Lorsque la cathode est en couche mince, ayant 

par exemple une epaisseur de l'ordre de 5 0 0 0 A , elle 
est deposes sur une plaque de verre par pulverisation 
cathodique d'une cible de fer ARMCO sous atmosphere 
d 1 argon . 

30 L'electrode auxiliaire est constituee par une 

plaque de platine et l'electrode de reference est une 

+ '■■.■ 
electrode Ag/Ag . 

Bien que dans cet exemple, la cathode soit an 

fer, on precise que la cathode peut etre realist en 

35 d'autres mat£riaux, enparticulier en d'autres metaux 
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par exemple en aluminium, en acier, en cuivre, en 
nicKal j en platine ou en or, en oxydes conducteurs ou 
en materiaux semiconduct eurs , 

Pour r^aliser 1 1 £ lect ro 1 yse de la solution, 
5 on applique une difference de potentiel entre 1 'Elec- 
trode de fer et l'§lectrode de platine, et on contrSle 
la polarisation de l'electrode de fer de facon h ce 
qu'elle soit constants pendant toute la duree da 
l'op£ratiQn, et maintenue a une valeur d'au mains 
10 -2,4 volts par rapport b l'electrode de reference Ag/Ag + . 

Par exemple avec un potentiel d'enviran -2,8 
volts, on obtient en quelqu'es millisecondes un film de 
polyacry lonit rile homogene pr£sentant un taux de recou- 
vrement de 100 % et ayant une £paisseur de 1'ordre de 

o 

15 10 A. 

On precise que cette epaisseur est mesurie 
h partir du temps d'abrasion ionique n£cessaire pour 
f aire. apparaitre le signal caract £ristique de l'electrode 
de fer en spect rom6t ri e AUGER. 

20 _ Lorsqu'on realise 1 ' electrolyse de la solution 

pendant une dur£e plus longue, on obtient un film de 
polyacry lonitrile present ant egalement une bonne homo- 
g§n§ite et un taux de recouvrement de 100 % dont 1*6- 
paisseur peut atteindre environ 5y lorsque la duree 

25 est d • environ 20 secondes . 

On pourralt egalement obtenir un film pr£sen- 

o 

t ant une 6paisseur supe* rieure k 10 A en portant la 
cathode a. un potentiel plus n£gatif et en r^alisant 
1 * electrolyse pendant quelques millisecondes. 

30 Les films obtenus sont ensuite analyses par 

spect rom£trie AUGER, par spect rometrie de masse des ions 
secondaires et par spect roscopie infra rouge par reflexion 
multiple, afin de verifier la nature physica-chimique 
des films obtenus, leur purete et le taux de recou* 

35 vrement de l'electrode. Dans tous les cas,. les resultats 
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obtsnus sont tres bons. 

□n constate ainsi que, grace au choix du 
milieu reactionnel et au controle tres minutiaux de 
la purete des produits utilises, le procede de l'in- 

o 

5 vention permet d'obtenir des films homogenes de 20 A 
a 5 u. en realisant 1 'electrolyse pendant des durees 
de 5 mi 1 1 i s econdes a 15 secondes avec un potentiel 
de la cathode maintenu dans le cas du film de polya- 
crylonitrile a une valeur comprise app ro x ima t i vemen t 
10 entre - 2,4 volts et -3 volts par rapport a une elec- 
trode Ag/Ag + . 
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R EVEN PI CATIONS 
1. Precede de depot par electrapolymerisa tion 
d'un film mince arganique sur une surface conductrice 
de 1 ' electricity , caxacterise en ce qu f il consists : 
a) - a preparer une solution ayant une teneur en eau 
au plus Sgale & 1Q" -3 M/l cornprenant : 

- un monomere constitue par une molecule arganique cam- 
portant une liaison ethylenique terminale conjuguee 

- av/ec un groupernent electrpattractif , 

- un Electrolyte support constitue par un perchlorate 
d 1 ammonium quaternaire de farmule : 

r 



C1D 4 



R 3^ . 



•N 



dans laquelle les radicaux R.j , R,, , R 3 et R^ qui sont 
"identiques ou differ en ts , sont des radicaux alkyle en 
- a ou aryle , et 
- un solvant arganique aprotique ne donnant pas de reac- 
tion parasite avec ledit monomere; et 
b) * a electrolyser ladite solution dans une cellule 
d 1 Electrolyse en utilisant comme cathode la surface con- 
ductrice a revetir et en polarisant cette cathode a un 
potentiel situe dans la zone correspondan t au trans- 
fert <§lectronique direct entre la surf ace mStallique 
qui joue le role de cathode et le monomere, et d'une va- 
leur plus negative que celle correspondant au pic 
d r inhibition de la reaction cathodique du monomere. 

2- Piocede selon la revendication 1 , caracte- 
rise en ce que la teneur en eau de ladite solution est 
au plus egale a 5.1CT 4 M/l* 

3. Procede selon 1 ' une quelconque des reven- 
dications 1 et 2, caracterise en ce que l f on electrolyse 
ladite solution en maintenant le potentiel de la cathode 
a une valeur constante par rapport a une electrode de 
reference* 
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4. Pracede selon l'une quelconque des reven- 
dications 15 3, caracterise en ce que l'on electrolyse 
ladite solution en atmosphere de gaz inerte con tenant 
au maximum 10 ppm d T eau, 100 ppm de gaz carbonique et 

5 10.000 ppm d'axygene, 

5. Pracede selon la revendicat ion 4, caracte- 
rise en ce que le gaz inerte contient au maximum 1 ppm 
d'eau, 10 ppm de gaz carbonique et 1.000 ppm d'oxygene. 

6. Procede selon l'une quelconque des reven- 
10 dications 1 a 5, caracterise en.-ce qu'an electrolyse 

ladite solution pendant une duree comprise entre 5 m i 1 - 
lisecondes et 20 secondes.. 

7. Procede selon l'une quelconque des reven- 
dications 1 a 6, caracterise en ce que le monomere est 

15 choisi dans le groupe comprenant 1 'acrylonitrile et 
1 ' aero leine . 

8. Procede selon l'une quelconque des r even - 
dications 1 a 7, caracterise en.xe que le solvant orga- 
nique est choisi dans le groupe comprenant 1 f acetoni- 

20 trile, 1 ' hexame thyl phosphor o tr i amide , le dimethyls ul- 
foxyde et le chlorure de methylene. 

9 - Precede selon l'une quelconque des reven- 
dications 1 a 8 , caracterise en ce que 1 ! e|lec troly te- 
support est choisi dans le groupe comprenant le perchlo- 
25 rate de tetraethylammonium , le perchlorate de te tr abutylam- 
monium, le. perchlorate de te trapropylammonium et 1 e per- 
chlorate de benzyltrime thylammonium . 

10. Procede selon l'une quelconque des reven- 

■ dications 1 a 6 , caracterise en ce que la teneur en eau 

-4 

30 de la solution est au plus egale a 5.10 M/ 1 t le mono- 
mere est 1 'acrylonitrile , 1 1 electrolyte-support est le 
perchlorate de tetraethylammonium, et le solvant est 
1 1 ace tonitrile , et en ce que l'on electrolyse ladite 
solution en polarisant la cathode a un potentie'I constant 

35 ayant une valeur egale a/ou plus basse que -2,4 volts 
par rapport a une electrode Ag/Ag + . 
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11. Proc6d6 salon la revendlcatlon 10, carac- 
t£ris£ .en ce que la rapport de la concentration en 
aery lonitrile aur la concentration en perchlorate de 

1 6tra6t hylammonium da la solution est compri's entre 
5 7 et 12. 

12. Precede" selon l'une quelconque das re- 
vendications 10 et 11, caract drise" en ce que'la con- 
centration en acrylonit rile de ladite solution est de 

1 

3,5.10 h 1,2.11/1 et la concentration en perchlorate 
10 de t^tra^thy lammonium de ladite solution est de 
5.10~ 2 h 1..10 -1 PI/1. 

13. Proc6de" selon l'une quelconque des re- 
vendications 1 a 9, caractSrisS* en ce que le rapport 
de la concentration en monomere sur la concentration 

15 en Electrolyte-support de la solution est sup£rieur 3 1. 

14. Film mince organique homogene ayant une 

o 

£paisseur de 10 A & 5 y obtenu par le p'rocSde* selon 
l'une quelconque des re vendi cat ions 1 a 13. 
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